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論文内容要旨
第一章序論
 アルカリハラ・1ド結晶中の色中心の研究の歴史は非常に占く,1930年にPohlらにより最初
 の総合報告がなされ,本格的な研究が開始されてからも,すでに50年の歴史があり,その間,単
 に格子欠陥という範疇に留まらず,電子一格子相互作用等,固体物性基礎論にとって角'益な情報
 を与えて来たことはよく知られている。しかし,放射線をアルカリハライド結晶に照射した場合,
 どのような過程を経て色中心が生成されるのかという生成機構の問題については,未だに完全な
 理解に至っていない3
 色中心の生成機構に関して,現在最も広く受入れられているモデルはr励起子機構」と日IFばれ
 るものである。即ち,結晶を放射線照射すると,ハロゲンイオ:ノが励起され(図X悔および
 V二:1),《UO>方向に隣接したハロゲンイオンと結合することにより分子様のselftrapped
 excit()n(STE)と呼ばれる励起状態力{生ずるカ{(図Xr*),それらの一部は,・一重項;1Σ1,1
 〔図S点)及び三重項I」轟1(図L点)ll犬態から発光を伴って消滅することが知られている(図
 σ及びπ),初期の励起子機構モデルは,3Σ:,;状態のSTEが無輻射的に基底状態の高い振動状
 態へ遷移し,それが解離する過程で色中心が生成されるというもα)であった。しかし,'70年代初
 めのナノ秒領域でのパルスラジオリシスの実験により,色中心の生成時間は,3nsec以内で、
 STEの1Σ1,ンおよび3Σ:1、状態の寿命より短かく,それらの状態が色中心の生成に直接関与しては
 いないこと,また最初に生成される色中心はF-H対(電子を1個捕獲したハロゲン空孔と,格子
 間ハロゲ'ン原チ)であることが明確となった。一一方,STEからF一・H対が生成されるという概念
 自体は,他の多くの実験事実を矛盾なく説明することから,その後の研究は(1)F-H対生成の先
 駆体となるより高い励起状態(HES)のSTEの準位を決定すること(2)HESからF-H対への
 変換のダイナミックスを探ることを主眼として行なわれて来た。
 (Dに関しては,数nsecの電子線を結晶に照射すると,照射直後に3Σ爵状態からHESへの)℃遷
 移に対応する過渡的な吸収帯が現れることが報告され(Lrlplet吸収帯と呼ばれる、図Trip.),
 さらに電子線パルスで3》城状態のSTEを蓄積しておき,それが完全に消滅する前にtrip蹴吸
 収帯の第一吸収帯(」Σrl一・3Σ苗(σ,、,2pσ,、)とass191〕されているコ以下3Σ1壷と略)に1:11
 当するエネルギーをもつルビーレーザー光で再励起することにより,F中心の肉1増加が観測され
 るという実験から,現在は3Σξ状態のSTEがF-H対生成の先駆体として有力視されている,
 一方,⑫に関しては,Toy〔)zawaにより・一つのモデルが提案されている。即ち,:」Σ]∂状態と
 3Σ耽状態の断熱ポテンシャル面が交叉する点付近では,両状態の波動関数の混合により,断熱
 ポテンシャル而の反発がおこり,3Σ靖状態の高い振動状態では,STEの重心運動に対して不安
 定な状態が実現しており,もし3Σ弓状態から3Σ鉱状態の高い振動状態へ無輻射遷移すると(図
 一89一
 P一→T),その不安定性に駆動されて,F-H対の生成がおこるというものである(図、破線).
 しかし,STEの緩和,およびF-H対の生成過程は,3nsec以下と非常に短時間内に起こり,
 それ以下の時間領域での測定は困難であるため,これまでNd-YAGレーザーの第四高調波を用
 いて,KC]のF中心の生成時間が～llpsecであるという報告があるのみで,このSTEからF-
 H対への変換のダイナミックスについては,詳細な検討がなされて来なかった。そこで,パルス
 幅40psecのモードロックルビーレーザーの第二高調波およびパルス幅18psecの電子線パルス
 を励起源として用い,F吸収帯,triplet吸収帯,σ発光帯、π発光帯の立.ヒり時間をピコ秒領域
 で測定し,夫々の状態の生成時間を求めた。即ち,もしTσozawaのモデルが妥当であれば,F
 中心および3Σ泌状態のSTEの生成時間は3Σ茜状態から3Σ差状態への無輻射遷移に要する時
 間を反映していることが期待される。また,両者の生成時間が3Σ捗から3Σ城への無輻射遷移
 に要する時間で説明できれば,3Σ壷状態のSTEがF-H対生成の先駆体であることの間接的な
 証拠ともなる、
 第二章実験および結果
 B-1)吸収測定によるF中心および3Σ1'状態のSTEの生成時間の測定
 n-1-1)遅延ミラー法による測定一KI結晶
 測定は,まずKI結晶について行なった、KI結晶は,バンドギャップが～6.3eVで、ルビ
 ーレーザーの第二.高調波(3.57cV,40psec)の二光子吸収過程により帯閤励起が可能である。
 ・一方、ルビーの基本波のエネルギー位置1.79eV付近には,～200K以、ヒではF吸収帯(ピーク
 位置1.85eV)が,また80K以下ではtripleL吸収帯の一部が生ずることがナノ秒領域でのパル
 スラジオリシスの実験により確かめられており,各々の温度で測定を行なうことにより,F中心
 および3Σ1墓状態のSTEの生成時間を求めることができる。具体的には,励起光とプローブ光
 の光路差を一枚の遅延ミラーを用いて適当に変えることにより,励起光が試料を入射した後,
 プローブ光が通過する時刻を変えて,その各通過時刻に生成されている吸収体の量をモニター
 した.こうして得られた見かけの立上り曲線について,励起光とプローブ光のパルス幅を考慮
 したconvolutio11解析を行なうと,表1,第4列に示す生成時定数が求まった、200K以上で
 はFr11心の生成時間を,また80K以下では3Σll状態のSTEの生成時間を反映していると考え
 られる。なお,何れの温度の測定においても,励起光のパルス幅以内で生成(時定数τ1,表1
 第2列),消滅(時定数τ2,表1第3列)するq速い成分"が現れることがわかった。
 n・一1-2)エシェロンを用いた測定一RbBr,Rbl,KBr結晶
 U-1-1)の測定を能率化するために,遅延ミラーを15枚のミラーから成るエシェロンに交
 換することにより,一発のレーザー光で吸収の立一とり曲線が得られるように測定系を改善して
 RbBr,Rbl、KBr結晶について同様の測定を行なった,Rbl結晶は,バンドギャップが～
 ・一90一
 6.2eVで,測定の事情は,K工の場合とまったく同じであるが,RbBr,KBrは,ルビーの第二
 高調波で二光子励起するエネルギー位置が丁度二光子吸収端に当たり,この場合には,主とし
 て2p励起子から直接的に生成されるF中心及び3Σ岐状態のSTEの生成時間を測定できる。
 また,両結晶の場合には,プローブ光として用いるルビーの基本波のエネルギー位置には,低
 温でもtriplet吸収帯の他にF吸収帯が生ずることがわかっており,低温でのF中心の生成時間
 を知ることができるも測定の結果から,表2第2～4列に示すF中心及び3Σ座状態のSTE
 の生成時定数τ言,尋が求まった。この場合には,KI結晶で現れたような“速い成分"は認
 められなかった。
 n-2)ピコ秒領域での吸収スペクトルの測定一RbBr,Ki結晶
 表2に示したτ8,τ早は,ナノ秒領域での吸収スペクトルから吸収の立..ヒりの起因を推定した
 ものだが,それには若干の不確実性が残る.そこで,ルビーの基本光をベンゼン,四塩化炭素,
 ニトロベンゼン等のラマン活性媒質に入射させ,発生した誘導ラマン散乱光をプローブ光として
 用いて,吸収の立上り直後の時刻での吸収スペクトルの測定を行なった。その結果,RbBr,KI
 結晶においては,ナノ秒価域での吸収スペクトルとほぼ一致していることがわかり,先の推論は
 妥当であることが確認された、
 H-3)発光による1Σ励状態および3Σ古状態のSTEの生成時間の測定
 n-3-1)ピコ秒電子線励起による1Σ亥状態のSTEの生成時間の測定一Kf。RbBr結晶
 表2の畷,犀が確かにF中心および3Σ嵯状態のSTEの生成時間を反映していることは
 確認されたが,τ浮,ぺの中には,レーザー光励起により生じた電子一IE孔対あるいは自由励起
 子が3Σ坊状態のSTEまで緩和する時間も含まれており(図X『eあるいはX坤一・P点),そ
 れが律速段階となっている'可能性があるため,このままではToyozawaのモデルと対応させる
 ことができない。そこで東大原子力工学研究施設(東海村)の線型加速器を用いることにより
 (パルス1隔18psecの電子線),3Σ一犬態(図P点)と非常に接近していると考えられる1Σ言
 状態(図S点)からの発光(図σ)の、レ1一ヒり時間を測定した、その結果,表第6列に示すよう
 に1Σ:、1状態までの緩和時間は,5～iOpsecと非常に短かいことが確かめられた。従って,3Σ1状
 態のでの緩和時間も同程度かそれ以'ドと予想され、τ婁8の大部分はP点以後の過程で規制さ
 れていると考えることができる・
 n-3-2)レーザー励起による3Σ1畜状態のSTEの生成時間の測定一一・KI結晶
 H-1-1)でKl結晶の吸収の立.ヒりに励起光のパルス幅以内で生成消滅する成分が見出された
 ことを述べたが,この成分の起因としては,ナノ秒領域での吸収スペクトルから,①図上.点で
 熱平衡に達する前の:1Σ]差状態のSTEによる吸収と,②生成されてすぐに再結合により消滅する
 不完全なF-H対による吸収が考えられる.もし,前者に因るものであれば,L点からの発光
 (π発光)にも同様の成分が現れることが期待される。そこで,モードロックルビーレーザ
 ・・一9t一
 一の第.二高調波によりKI結晶を二光子帯間励起し,その結果生ずるπ発光の立しりの測定を
 行なった。その結果,π発光の立しりには,“速い成分博が現れないことがわかり,後r皆が
 その起因である可能性が強まった。
第三章考察
 表2の4∫琴1;‡H-3-1)カ・ら1'ldP点1以後の週刊1で規11iqされることカ{II月らカ・～二な…たカ{,こ。〕過
 程に関して,LeungらとWimamsらにより新しいモデルが提案された、前'1皆はT(、y`)Za、、・:!モデ
 ルの定式化から,STEの緩和には,従来考,えられて来たSTεを構成する二個のハロゲンのイオ
 ン間の伸縮(挿入図Q1)の他に,STEの周りα)イオンのbrea†hingty1)`・の振動`挿入.図Ql)の
 振動が重要な役翻を果たしていることを指摘したものである。また,後1†は、原子衝突の理論で
 用いられてきたdiabaticcor1℃1at1onrt!leをSTEの緩・和過程に適用すろことにより,1{ESか
 らF-n対の生成をdynamiCa!な過程としてとらえようというものである、しかし1{21号のモう∵ノL
 -6よ,1×IP点以後の過手1書こrまb{〕tf]enect{カ{存在しないこと1こなり,まブこ畏い∫)FrP心∫!5よび
 3Σ1,1状態のSTEの生成時間の温度変化を説明できない。そこで前者のモデルにより螺,尋が
 説明できないか試みた。Huang&Rhysの表式を用いて3Σ多状態から3Σ二‡状態への無輻射遷移
 確率を計算してみると(図P点一一)丁点),STEの周りのイオンが,Fl・11心について測定されてい
 る局在的なフォノノに近い振動数で振動していることを仮定することで,τ世4をほば説明できる
 ことがわか・)た.STEとF中心の電荷分布の類似性を考えると,ヒの仮定の蓋然性はかなり高
 いと思われ,従って表のτr,τTは,ToyozawaおよびLet旧9らのモデルを一一応支持する実験結果
 ということができる。
第四章総括
 R一i)σ発光の立.一しりの測定により1Σ端状態のSTEの生成時閥が表2第6列のように求まっ
 たコ
 rV-2)F吸収帯およびtriplet吸収帯の立一1上りの測定によりF中心および3Σ:,1状態のSTEの生
 成時間が表1第4列,および表2第2～4列のように求まった。
 lV一・3)W・一2)の測定結果は,STEの周りの局在的なフォノ〕ノがSTEの緩和に関与しているこ
 とを仮定することでToyozawaおよびLeungらのモデルにより説明できることがわかっ
 た⊃
 W-4)Iq結晶の吸収の立上りに,表1第2列,第3列に示すような励起光のパルス幅以内で生
 成消滅する慨速い成分"が見い出されたが,これは,生成されてすぐに消滅する不完全な
 F-H対に因る可能性が強い。
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 論文審査の結果の要旨
 アルカリハライド結晶に放射線を照射すると電子捕獲のF中心と正孔捕獲のH中心よりなるフ
 レンケル対が初期生成物として低温では3ns以下の時定数で作られることは既に判っていた。そ
 の生成過程としてはselftrappedholeX2が電子と再結合してselftrappedexcitonが作られそ
 こから固有発光とともにF+H対が生成されると考えられている。しかしX2のどの励起準位がそ
 れに関係し,どのような速さで起るかは不明であった。この緩和はピコ秒の時間でおこることが
 予想され,そのためパルス幅40ピコ秒のモードロックルビーレーザーの第2高調波の二光子吸収
 で励起可能なKBr,KI,RbBr,Rbl結晶をえらび,結晶内に自由な電子,正孔対を作った。
 その再結合によって出来る(X2)*の三重項間遷移によるTrip,吸収帯や,F吸収帯はレーザー
 の基本波長附近にあるため,これらの吸収帯の立上り時間が測られるのであるが,そのための時
 間分解方法として,1cm間隔に階段状に並べた鏡から反射してくる67ピコ秒侮の]5本の・fルス列
 を用いる巧みな方法を開発し,液体ヘリウム温度でのRbBr,R1)1でF中心は30+8ps,30⊥
 10ps,3Σ1謁状態の(X2)*は1〈1,RbBr,Rl)1で210±151⊃s,30±8ps,3(〕士10ps,又
 室温ではF中心はKI,KBrでll士9ps,20±10psで作られることを明らかにした。
 又東大工学部附属研究施設のパルス幅18psの電子線ラィナックを用い,固有発光σの立ヒり
 を測定し,4KでのIq,RbBrでそれぞれ5十5ps,10十10psであることを確かめた。σ発光の
 始状態は伝導帯から1eV又はそれ以下で,このエネルギー差を緩和する時間は10ps程度であ
 ることを明らかにした。これより更に低いF+H対の状態までは例えばKBrで30ps穆度の緩和が
 必要で,この時間は(X2)=1;の準位間の無輻射遷移によることが理論的に予測されていたが,
 その理論に修正を加えて、(X,)=1二に作用している格子振動として(X.、)*の周りのbreath-
 ingmodeの局所振動をとり入れると測定値がよく説明されることが明らかにされた。単一ハ'ルスを
 用いてのピコ秒吸収測定の技術は極めてむつかしいものであるが,それをよく克服し,数々の
 新しい結果を得,この方面の研究に多くの寄与をしたもので博士論文として適当である,又提出
 者の学識と研究能力は今後独立して研究活動を行うに充分であると判断した。よって鈴木吉朗提
 1.出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める・
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